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論 文 内 容 の 要 旨
単糖であるアル ドー スまたはケ トー ス を希アルカリ水溶液で処理すると, いわゆる Lobry de Bm yn-
A lberda van Ekenstein の転換が行なわれて, 2-ケ トー スが生成して くる｡ この反応には, その反応様式
から考察して, 31ケ トー スまたは4-ケ トー スの生成が当然予想されるのであるが, 今 日まで31ケ トー スが
単離確認されていない｡ また, 天然界に存在する多数の単糖類をみても, これらのものは, 例外なくアル
ドー スまたは2-ケ トー スであって, 現在までのところ3-ケ トー スの存在が知 られていない｡ 著者は, これ
らの事実から, 31ケ トー ス(31ケ ト- キソースまたは3-ケトペントー ス)は, 1 ) 分子内ラクトー ル環を形
成する場合,フラノースまたは 4 員環構造 しかとり得ないために,それ自体きわめて不安定な単糖であるこ
と, 2) 水溶液中では,3-ケ トー スの状態で存在するよりも,むしろ平衡が 2.3-エンジオールまたはエンジ
オレ- ト構造のほうに傾いているために,相当する2-ケ トー ス混合物に転換 しやすいこと,の二点を予想 し,
実験によってその推定の正しいことを証明した｡ さらに, 従来 Lobry de Bm yn-A lberda van Ekenstein
によって単離されたいわゆるグル トー ス (3-ケ トヘキソースといわれたもの) は, 上記の予想どおり, 3-
ケ トヘキソースではなくて他の分解産物を含む混合物であることを確認 した｡
主論文第 1部では, いわゆるグル トー スが従来いわれていたような3-ケ トへキソ- スではないことを確
認 したO グルコースに飽和水酸化カルシウム水溶液を作用させて生成する非醸酵性の還元性炭水化物から
いわゆるグル トースオサゾンを合成 し, このオサゾンのクロマ トグラフィーによる精細な分離を試みた.
その結果, このものはD -グルコサゾンと メチルグリオキサールオサゾンとの混合物であって, グル トー
スオサゾンすなわち31ケ トへキソ- スオサゾンではないことが明らかとなり, もとのいわゆるグル トー ス
は, メチルグリオキサールまたはアセ トー ルを含む糖の分解転位生成物の混合物であることを確認 した｡
主論文第 2 部では, 3-ケトースの新 しい合成法を立案してこれを試み, 成功した｡




3-キシルロ- スを得た際, エ リスロおよび スレオ-2-ベンツロース が副生する事実は, かかる条件でも
L obry de B ruyn-A lberda van E kenstein 転換が優先 して異性化を起 こし, 生成する遊離の3-キシルロー
スから2.3-エンジオールを経て2-ケ トースに転換することを示すのであって, 3-ケ トー スは酸性条件下で
も安定には単離 されないことを明かにした｡
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参考論文では, 手すき和紙が原料の ｢みつまた｣ から成紙にいたる各過程において, いかなる成分変化
をなすかを化学的に検索 し, また ｢みつまた｣ のホロセルロース中のキシランの構造を明かにした｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
著者は, 単糖類のアルカリ水溶液における L obry de B ruyn-A lberda van E kenstein 転換中に中間体と
して生成が予想 され,また生成するとされていた3-ケ トースが,従来の予想とはかけはなれたきわめて不安
定なものであって, 生成するとされていた3-ケ ト- スが単糖類の分解転位生成物の混合物であることを,
困難な合成と精細な分離とを行なって確認することに成功 している｡ すなわち, 主論文第 1 部においては,
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クロマ トグラフィーを巧に活用して3-ケ トー スであるといわれていたグル トー スが, メチルグリオキザー
ルまたはアセ トールを含む単糖類の分解転位生成物の混合物であることを実証 し, 主論文第 2 部において
は, 3-ケ トー スである 3-キシルロースを全 く新 しい方法によって1.3-2.4-ジ 0ー -メチレンキシリトー ルか
ら合成 し, しかも生成 してきた3一キシルロースがすこぶる不安定で, 2-ケ ト- スであるエリスロ12-ベン
ツロースおよびスレオ 2ー-ベンツロースに変換することを究明している｡
要するに, 著者世良明のこれらの業績は, 糖化学における合成と反応機構との両面に新 しい興味のある
知見を加え寄与するところが大きく, 著者が有機化学の領域において豊富な知識とす ぐれた研究能力とを
有することが認められる｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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